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PROCEDE DE PREPARATION 
D'HALOGENOALKYLDIALKYLCHLOROSILANE 

« 

La presente invention conceme un precede de preparation 
5 d'halog6noalkyldialkylhalogenosllane. 

Plus partlculierement, la presente invention conceme un precede de 
preparation de 3-halopropyldlmethylchlorosflane, par hydrosilylatlon du 
dimethylhydrogenochlorosilane au moyen de clilorure d'allyle et d'un catalyseur k 01 
base d'un metal de la mine du platine. en particuller riridium. et recuperation cS 
10 eventuelle dudit metal. 



Me 

(H) (III) 
15 COD = CycloOctaDiene 

Me = methyle 




+ 

Me 



ClSiCl +-eH2=CH-CH3 

I 

Me 



20 



25 



Dans ce type de reaction, les quantit6s de metal de la mine de platine 
engagees sont souvent elevees dans le but d'obtenir un rendement satisfaisant. 
Dans ces conditions, pour que le precede reste 6conomlquement interessant. il 
est necessaire de recup6rer le metal de la mine du platine pour pouvoir le 
r^utiliser comme catalyseur. 

Une autre vole d'am§Iioration de I'ecenomie du precede serait d'optimlser 
I'activite du catalyseur. Pour ce faire de faire en serte que soit accm le taux de 
transfomiatlon (TT) de I'hydrogenosilane (II) ou que. pour un TT donne. la 
selectivite (S) du catalyseur soit significativement augmentee. 



La reaction en cause dans cet exemple est la suivante • ^ 

Me P 
I Me ^ 



8 



30 



Dans le present expose, le taux de transfonnatlon (TT) et la s§lectivite (S) 
repondent aux definitions suivantes : 
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15 



TT = 



S = 



nombre de moles de motifs Si H consommees 

nombre de moles de motifs SiH ou de (II) introdultes 

nombre de moles de (I) 

nombre de moles de motifs SiH ou de (II) introduites 



L'hydrosilylation du chlorure d'allyle par le dimethylhydrogenochlorosilane 
catalysee par un catalyseur a base d'Iridium est decrite dans les documents 
5 brevets suivants : JP-B-2938731 & JP-A-71 26271. Les catalyseurs decrits dans 
ces documents brevets sont du type [lr(diene)CI]2 et pennettent d'acceder a des 
taux de transfomiation complets (TT=100%) du dimethylhydrogenochlorosilane 
avec une bonne s^lectivite de la reaction ( bon rendement RT en 3-chloropro- 
pyldimethylchlorosilane). Cependant, ces perfomiances sont atteintes au prix de 
10 quantit^s trds importantes de catalyseur. 

L' EP-A-1 156 052 (= US-B-6 359 161) ainsi que le DE-A-1 0053037 (US-A- 

2002/0052520) divulguent : 
Me 

I ^ pr(cod)CI]2 

CI SiH * N a *► CI 



Me 




en presence de COD libre pour augmenter le rendement : 

> EP-A-1 156 052 : 4.10"^ mole de COD libre pour 1.10"* mole de 
[lr(C0b)CI]2 : soit un ratio 40 

> versus DE-A-1 0053037 : 9,2. 1 0"*mole de COD libre pour 4,5. 1 0'® 
20 mole de [lr(COD)CI]2 : soit un ratio de 204. 

Le BE-B-785343 (US-B-3 798 252) decrit Thydrosilylation de chlorure d'allyle 
par du trichlorohydrogenosilane, en presence d'acide chloroplatinique en solution 
dans de la cyclohexanone (elimination d'eau dans cette solution k I'aide de 
25 Na2S04). La cetone est combinee au platine afin d'ameliorer la s§lectivite de la 
reaction. 



Dans cet etat de la technique, I'un des objectifs essentiels de la presente 
invention est de proposer un moyen pennettant d'optimiser I'activite du catalyseur 
30 a base d'iridium par rapport a ce qui est enseign6 dans I'art anterieur [notamment 
EP-A-1 156 052 (= US-B-6 359 161) ainsi que DE-A-1 0053037 [US-A- 
2002/0052520]. 
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Un autre objectrf essentiel de Tinvention est de foumir un precede de 
preparation d'un halogenoalkyIdialkylhalog§nosilane du type ci-dessus, qui soit 
performant, economique et facile a mettre en oeuvre. 

5 Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par I'invention qui conceme, en 

premier lieu, un proc6d6 de preparation d'un halog6noalkyldialkylhalogenosilane 
de formule (I ) : 

Hal (R2R3)Si— (CH2)s— Hal 

10 par reaction d'iiydrosilylation d'un milieu reactionnel comportant : 

■ un silane de formule (II) : 

Hal— (R2R^)SI-H 

■ et un halogenure d'alcene de formule (III) : 

CH=CH-(CH2)s-2Hal 

15 - " en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur 

d'hydrosilylation a base d'iridium de degre d'oxydation I ou III, 
fonnules (I), (II), (III) dans lesquelles : 

- le symbole Hal represente un atome d'halog^ne choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 

20 - les symboles R^ et R^, identiques ou differents, repr6sentent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent choisi parmi m radical alkyle, lineaire . OM , ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical ph6nyle, et 

- srepr6senteunnombreentiercompris entre'2et10 inclus, 

25 ledit precede etant caract§rise en ce que Ton ajoute dans le milieu reactionnel au 
moins un auxiliaire a I'^tat libre ou supporte selectionne dans le groupe de 
composes cbmprenant : 



X 
X 

30 >( 

>( 



) les cetones, 

i) les ethers, 

ii) les quinones, 
iv) les anhydrides, 

>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au morns une triple liaison CsC. 
35 ces liaisons insatur§es pouvant etre conjugu6es ou non 

conjugu6es, lesdits CHI : etant Iin6aires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
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insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, 
> (vi) et leurs melanges, 
avec la condition selon laquelle quand I'auxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
tels que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 

Conform6ment d la presente Invention, on entend notamment par "melanges 

(vi)" de composes auxiliaires : 

o (vi.1). tout melange de composes (i) et/ou (ii) et/ou (iil) et/ou (iv) et/ou 

(V). 

o (vi.2). tout compose dont la molecule comprend au moins deux 
fonctions chimiques diff^rentes et selectionnees dans le groupe 
comprenant les fonctions : cetone. ether, anhydride, quinone, C=C, et C 

C, caracteristiques des composes (i) a (v), - - - 

o • (vi.3) tout melange de composes (vi.2), 

o (vl.4) ainsi que tout melange a base d'au moins un compose (i) a (v) et 
d'au moins un compose (vi.2). 

Selon un mode prefere, on utilise un catalyseur a base d'iridium de degr6 
-d'c»icydation I dans la staicture duquel chaque atome d'iridium repond a la fomne 
complexe du type Ir (L)3 X oD les symboles L et X ont les definitions donnees 
dans I'ouvrage "Chimie Organometallique de Didier ASTRUC", publie en 2000 par 
EDP Sciences (cf. notamment page 31 et suivantes). 

Suivant un mode plus prefer^, le catalyseur repond a la fonnule (IV) : 

[Ir (R')x {R% (IV) 

dans laquelle : 

- le symbole R* represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas x = 2, 
soit un llgand bidentate (L)2 et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole represente, soit Hal tel que defini supra, et dans ce cas y = 2, 
soit un ligand de type LX et dans ce cas y = 1 . 

Conviennent bien des catalyseurs repondant a la definition plus pr6feree 
precitee dans laquelle : 

- R^ est un ligand comportant au moins une double liaison carbone=carbone 
et/ou au moins une triple liaison CsC. ces liaisons insatur§es pouvant etre 
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J 

conjuguees ou non conjuguees. ledit iigand : etant lineaire ou cyclique (mono 
ou polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
; , insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant eventuellement 

un ou plusieurs heteroatomes, et 
5 - outre Hal, peut representer aussi un Iigand LX comme notamment un 
Iigand derive de Tacetylacetone, d'un p-cetoester, d'un ester malonique, d'un 
compose allyle. 

! 

i 

! 

I Suivant un mode encore plus prefere, le catalyseur repond a la formule (IV) 

i 1 0 ou le symbole du catalyseur represente Hal et y = 2. 

. , Les Ilgands R"^ du catalyseur (IV) prefere peuvent etre identlques ou 

differents des CHI (v) de Tauxiliaire. 

15 Le catalyseur a base d'iridium peut etre supporte comme cela est decrit par 

exemple dans rUS-B-6 177 585 et le GB-A-1 526324 

Le systeme catalytique utilise conformement au procede selon I'invention, 
permet de diminuer la quantite de catalyseur necessaire a Tobtention d'un taux de 
20 transfomnation TT complet du silane de formule (II): Hal— (R^R^)Si-H et/ou 
— • c,^5*^jt,:>f ... - d'augrnenter la seleG:^y||:eTS. ppur^^^ donne et fixe, v; ... " - - - - ; 

Ce systeme catalytique est avantageusement constitue : 
^ - - d'un catalyseur organometallique a base d'iridium de degre d'oxydatlon 

I ou III, . . , 

' 25 ❖ d'un ou plusieurs auxiliaires introduits chacun en quantite minimale de 

20% molaire par rapport au metal. 

Ce ou ces auxiliaires peuvent etre utilises sous forme liquide ou solide. Des 
lors qu'ils sont liquides, lis peuvent §tre introduits en quantite telle dans le milieu 
30 reactionnel qu'ils jouent, en plus d'un r6Ie de promoteur d'hydrosilylation, un role 
de solvant de la reaction. 

Le fait de pouvoir etre mis en oeuvre sous forme liquide est un avantage 
operationnel tres fort pour le procede de Tinventlon. 

L'eventuelle fonction de solvant de Tauxiliaire peut egalement permettre, en 
35 particulier lorsqu'il s'agit d'un solvant lourd (a .savoir un solvant ayant un point 
d'ebullition sous la pression atmospherique qui est superieur a celui du compos§ 
de formule (I), comme par exemple un polyether), d'ameliorer la stabilite du milieu 
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reactionnel et done la securite du procede. En outre, cela offre des possibilites de 
recuperation aisee du catalyseur et done de recyclage de ce dernier. 

Lorsque i'auxiliaire est a i'etat libre, il peut etre introdult dans le milieu 
5 reactionnel selon un rapport molaire, par rapport a Tiridium metal, d'au moins 0,2. 
de preference d'au moins 1. Selon la nature des ligands. on peut choisir plus 
preferentiellement un rapport molaire superieur ^ 10 et meme sup§rieur S 100. 

Dans le cas ou I'auxiliaire comprend au moins un compose selectionne dans 
10 le groupe des CHI (v) pris en eux-m§mes ou en melanges entre eux. la 
concentration en catalyseur (de preference IV) est telle que le rapport molaire 
Iridium / silane de formule (II), exprime en moles, est inferieur ou egal a 400.10-^. 
de preference k 200.10"®, et. plus preferentiellement encore a SO.IO"®. 

15 Comme exemples de cetones (i) cbnvehables. on peut se refer-er § celles d^finies 
dans rUS-B-3 798 252 et dans les PL-A-1 76036. PL-A-1 74810, PL-A-145670 et 
JP-A-75024947. 

Comme exemples d'ethers (ii) convenables, on peut se referer a ceux definis 
dans rUS-B-4 820 674 et dans le JP-A-52093718. 

20 

" Avaritaleusement, I'aiUxiliaire e^f-?^fectionne*-dans le groupe- comprenant 
notamment : 

cyclohexanone, 2-cyclohexen-1-one"" isophorone, 2-benzylideneeyclohexanone, 
3-Methylene-2-norbomanone, 4-hexen-3-one, 2-allylcyciohexanone, 2-Oxo-1- 

25 cyclohexaneproprionltrile, 2-(1-cyclohexenyl)cyclohexanone, monoglyme, ethy- 
lene-glyeoldivinyl6ther, ether ethylique, benzoquinone, phenyl-benzoquinone. 
anhydride maleTque. anhydride succinique allyle, 3-benzylid§ne-2,4-pentadione, 
phenothiazine, (m§thylvinyl)cyelot§trasiloxane (D4 vinyl§), 4-ph§nyl-3-butyn-2- 
one, butadiene-1 ,3, hexadiene-1.5, eyclohexadiene-1 ,3. cyclooctadiene-1 ,5 

30 (COD), cyclododecatriene-1 ,5,9, divinyltetramethylsiloxane (DVTMS), norboma- 
diene et leurs melanges. 

Selon un mode prM^re de mise en oeuvre de I'inventlon, Tauxiliaire est un 
melange (vi) comportant au moins un CHI (v) -de preference le COD- et au moins 
35 une cetone (i) -de preference la cyclohexanone- et/ou au moins un ether (ii) et/ou 
au moins une quinone (iii). 
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Dans ce mode prefers de mise en oeuvre du proc6d6 selon rinventlon, la 
concentration en catalyseur -de preference de fomiule (IV)- est telle que le 
rapport molaire Iridium / silane de formule (II), exprime en moles, est inferieur ou 
egal ^ 100.10"®, de preference a 60.10'®, et, plus preferentiellement encore est 
compris entre 40.10"® et 1 .10"®. 

Sulvant une modalite . operatoire propre a ce mode prefere de mise en 
oeuvre, les composants du melange (vl) : CHI / (i) et/ou (ii) et/ou (ill) sont presents 
dans le milieu reactionnel lorsque la reaction demarre. 

Comme exemples de complexes de riridium de formule (IV) qui conviennent 
sp6cialement bien, on citera ceux correspondant au mode encore plus prefere, 
dans la fomiule desquels : le symbole R"^ est un ligand choisi panmi le butadiene- 
1,3, l'hexadiene-1 ,5, le cyclohexadiene-1,3, le cyclooctadiene-1 ,5 (COD), le 
cyclododecatridne-1 ,5,9, le diyinyltetramethyl-siloxane et le norbomadiene. 

A titre d'exemples specifiques de complexes de Tiridium (IV) qui conviennent 
encore mieux, on citera les catalyseurs suivants : 

di-fi-chIorpbls(r|-1 ,5rhexadiene)dliridium, 

di-|i-bromobis(T|-1,5-hexadiene)diiridium, 

di-|a-iodobis(Ti-1 ,5-hexadlene)diiridium, 
di-^iTchloipbis(Ti-1,^cydpc^ 

di-p.-bromobis(T|-1,5"Cyclooctadiene)diiridium, 

di-p.-iodobis(T|-1,5-cycIooctadiene)diiridium, 

di-fx-chlorobls(Ti-2,5-norbomadiene)diiridjum, 

di-fi-bromobis(Ti-2,5-norbomadiene)diiridium, 

di-^-iodobis(Ti-2,5-norbomadiene)diiridium. 

Le procede selon invention peut etre mis en oeuvre soit de fa5on continue, 
soit de fagon semi-continue, soit de fagon discontinue. 

Ces trois modes de fonctionnement conviennent notamment lorsque le 
catalyseur -de preference IV- est utilis6 en milieu llquide homogene, selon une 
disposition preferentielle de invention et comme cela est decrit dans 
JP-B-2 938 731 et EP-A-1 156 052. 
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Pref§rentiellement le produit de formule (I) est le 3-chloropropyl- 
dlm^thylchlorosllane. le produit de formule (II) est le dimethylhydrogeno- 
chlorosilane et le produit de fomnule (III) est le chlorure d'allyle. 

5 Selon un autre de ses aspects Tinventlon conceme. un systeme catalytique 

pour la preparation d'un halogenoalkyldialkyl-halog^nosilane de formule (I) : 

Hal- — (R2R')Si— (CH2)s--Hal 

par reaction d'hydrosilylation d'un milieu r6actionnel comportant : 
10 ■ un silane de fomiule (II) : 

Hal-(R^R^)S!-H 

■ et un halogenure d'alcene de formule (III) : 

CH=CH-(CH2)s-2Hal 

formules dans lesquelles : 
15 le symbole Hal represente un atome d'halogene cholsi parml les atomes de 

chlore, brome et iode, 
- les symboles R^ et R^ identiques ou differents. representent chacun un groups 
hydrocarbon6 monovalent choisi pamni un radical alkyle. lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et un radical phenyle. et 
20 - s represente un nombre entier compris entre 2 et 1 0 Indus, 

caracterise en ce que qu'il comprend : 



30 



-1- un catalyseur d'hydrosilylation ^ base d'iridium de degre d'oxydation I 
25 dans la structure duquel chaque atome d'iridium repond a la forme complexe du 
type Ir (L)3 X ou les symboles L et X ont les definitions donnees dans I'ouvrage 
"Chimie Organometallique de Didier ASTRUC", publie en 2000 par EDP Sciences 
(cf. notamment page 31 et suivantes). ce catalyseur repondant de preference a la 

formule : 

[Ir (R')x (R')]y (IV) 

dans laquelle : 

- le symbole R* represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas x - 2, 
soit un ligand bidentate (L)2 et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole R^ represente, soit Hal, Hal repr6sentant un atome d'halogene 
35 choisi pamii les atomes de chlore, brome et iode, et dans ce cas y = 2, soit un 

ligand de type IX et dans ce cas y = 1 



wo 2004/113354 



PCT/FR2004/001487 



9 

-2- et au moins un auxiliaire, a Tetat libre ou supporte, selectionne dans le 
groupe de composes comprenant : 

> (i) les cetones, 

> (il) les ethers, 

> (iii) les quinones, 

> (iv) les anhydrides, 

>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C=C, 
ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 
conjugueeSi lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 ^ 8 
insaturations ethyleniques et/ou ac§tylenlques et comportant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, 
_ , , > (vi) et leurs melanges, - 

avec la condition selon laquelle quand Tauxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
tels que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 

EXEMPLES 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. lis ont 
pour objet ('evaluation de systemes catalytiques : 

[di-ti-chlorobis(Ti-1 ,5-cyclooctadlene)diiridium + auxiilaire(s) d'hydrosllylation] 
dans la reaction d'hydrosllylation du chlorure d'allyle par le dimethylhydrogeno- 
chlorosilane. 

Les essais sont r6alis§s dans des reacteurs paralleles, 

Chaque reacteur est muni d'un agltateur magnetique, d'un condenseur a 
reflux et d'un themiometre. Le fluide caloporteur est porte a une temperature de 
-SS^C, ce qui pennet d'obtenir un bilan matiere toujours sup§rieur d 95% 
massique. 

L'effet des auxiliaires d'hydnasilylatlon est compare a une reaction temoin oil 
seul le di-n-chlorobls(Ti-1,5-cyclooctadi§ne)diiridium a 6te utilise. Pour cet essai 
t§moin, une quantity volontairement faible en catalyseur a ete introduite afin 
d'obtenir un taux de conversion des fonctions SiH de I'ordre de 50%. 
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Le dimethylhydrogenochlorosilane, de purete 99% en poids, est ajoute par 
coulee sur un pied chauffe a SS^'C et constitue du chlorure d'allyle (1 .05 eq. Mol / 
silane) ainsi que du systeme cataiytique 

[di-|i-chlorobis(Ti-1 ,5-cyclooctadiene)diiridium + auxiliaire(s) d'hydrosilyla- 
5 tion]. Le silane est coule par rintennediaire d'un pousse seringue a un debit de 
1 .3 ml/minute. La temperature du milieu r6actionnel n'est pas regulee. 

L'analyse du milieu reactionnel est realisee par chromatographie phase gaz 
etalonnee au n-tetradecane. 

10 I : Auxiliaires d'hydrosilylation utilises seuls : 
1. 1- Effet des cetones (i) : 



15 

TABLEAU I 



Exemple 


Cetone 


Rapport moiaire 
cetone / Ir 


Rapport moiaire Ir 
xlO^/CIMezSiH 


TT(%) 


S (%) 


1 




0 , 


235 


94 


76 ■ 


2 


cvclohexanone 


100 


235 


80 


91 


3 


aucune 


0 


130 


50 


82 


4 


2-Cvclohexen-1 -one 


91 


133 


44 


91 


5 


2-allvlcyclohexanone 


100 


133 


41 


92 


6 


2-(1- 

cycIohexenvDcvclohexanone 


137 


132 


51 


90 


7 


3-benzyIidene-2,4-pentacllone 


1.2 


131 


59 


81 


8 


3-benzylidene-2.4-pentadione 


115 


134 


42 


92 
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1.2- effet des eUiers (ii) : 

TABLEAU II 



Exemple 


ethers 


Rapport molaire 
ether / Ir . 


Rapport molaire Ir 
X 10*^/CIMe2SiH 


TT(%) 


S (%) 


3 


Aucune 


0 


130 


50 


82 


9 


monoqlyiTie . 


109 


131 


60 


81 


10 


monoglyme 


260 


136 


45 


86 


11 


Ether ethylique 


740 


134 i 


60 


89 



i.3 - effet des quinones (Hi): 



TABLEAU III 



Exemple 


quinones 


Rapport molaire 
quinone / Ir 


Rapport molaire Ir 

X 10'®/CIMe2SiH 


TT(%) 


S (%) 


3 


Aucune 


0 


130 


50 


82 


• T ■ • ** , 

12 


Benzoquinone 


-■ 93'- ■ 


■"' 141 


40 


94 


13 


phenyl-, 
benzoquinone 


1.1' 


137 


51 


84 



14 - e/fef des anhydrides (iv) : 



TABLEAU IV 



Exemple 


anhydrides 


Rapport molaire 
anhydride / Ir 


Rapport molaire Ir 
x10"^/CIMe2SiH 


TT(%) 


s (%) 


3 


Aucune 


0 


130 


50 


82 


14 


anhydride succinique aflyle 


103 


133 


47 


87 


15 


Anhydride maleYque 


1.7 


131 


43 


84 
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1.5 - effet des auxiliaires CHI (v) :: 



Example 

3_ 
16 



17 



CHI (v) 

Aucun 
D4 vinyle 



phenothiazine 



TABLEAU V 



Rapport molaire 
_0 

104 
1.1 



Rapport molaire Ir 
x10"^/CIMe^iH 


TT(%) 


S (%) 


130 


50 


82 


135 


48 


86 


132 


55 


83 



II : Association d'auxiliaires d'hydrosilylation : 

association de cyclofiexanone et de 1 ,&<;yclooctadi§ne (1.5-COD) 



Exemple 



Ir 

x10"*/ 
CIMesSiH 



TABLEAU VI 



TT{%) 



S(%) 




Rapport molaire 
Cyclohexanone/lr 



Rapport molaire 
1 ,5-COD / Ir 



(1 ) une conversion complete des fonctions SiH peut etre obtenue en presence de 1 .5-COD libre 
seulement si une concentration plus importante en [lrCODCl]2 est introduite dans le milieu. 



wo 2004/113354 PCT/FR2004/001487 

13 

2.2- association de i'^ther ethylique et de 1,5-cyciooctadiene (1,5-COD) : 



TABLEAU VII 



Exemple 


Ir 

xlO"®/ 
CIMeaSiH 


TT(%) 


S(%) 


Rapport molaire 6ther 
ethylique/lr 


Rapport molaire 
1 .5-COD / Ir 


18 


51 


21 


70 






20 


50 


29 


85 




135 


22 


51 


100 


98 


100 


148 



(1 ) une conversion complete des fonctions SiH peut §tre obtenue en presence de 1 ,5-COD libre 
seulement si une concentration plus importante en [lrCODCQ2 est introduite dans le milieu. 



2-3- association de la benzoquinone et de 1 ,5-cyclooctadiene (1,5-COD) : 

TABLEAU VI 1 1 



Exemple 


Ir 

xlO"®/ 
. CIMe2SiH 


TT(%) 


S(%) 


Rapport rnolaire 
benzoquinone/lr 


Rapport rinolaire 
1 .5-COP / Ir 


18 


51 


21 


70 






20 


50 


29 


85 




135 


23 


50 


100 


97 


51 


110 



(1) une conversion complete des fonctions SiH peut etre obtenue en presence de 1,5-COD libre 
seulement si une concentration plus importante en [irCODCI]2 est introduite dans le milieu. 
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III : exemple 2.4 : reproduction de I'exemple 2. 1 avec regulation de la 
temperature : 

Dans un tetracol de 500 ml. en ven-e, equipe d'un mobile d'agitation, surmonte 
d'un refrigerant, on charge 92.48 g de chlomre d'allyle (1.194 mole), 0.011 g 
de catalyseur [Ir(COD)CI]2 oil COD = 1 .5-cyclooctadiene (2.829 lo'^ moles) 
ainsi que le COD (0.611 g .5.648 mmoles) et la cyclohexanone (1.067 g. 
10.9 mmoles). On agite pour dissoudre completement le systeme catalytlque. ' 

Le dim§thylhydrogenochlorosilane. de purete 99% en poids est Introduit par 
une pompe p§ristaltique dans le milieu reactionnel. On en introduit 107.15 g 
(1.117 moles) en 2 heures 30 minutes. Le d§blt d'introduction est ajuste pour 
maintenir la temperature du milieu reactionnel entre 20 et 25°C. en tenant 
compte de la forte exothemile de la reaction. Le milieu reactionnel est " 
maintenu sous agitation pendant 20 minutes aprds la fin de I'introduction du 
dimethylhydrogenochlorosilane. 

A la fin du temps de maintien. un echantillon est preleve pour analyse. Les 
r^sultats sont les suivants : 

TT du dimethylhydrogenochlorosilane = 99.8%, 

?....^5^.chloroprppyldim§thyIchloro-silane = 98,3% (par analyse par 
chromatographle en phase gaz). 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation d'un halogenoalkyldialkylhalogenosilane de 

5 iFormule (I) : 

Hal (R2R^)Si— (CH2)s— Hal 



10 



par reaction d'hydrosilylation d'un milieu reactionnei comportant : 

■ un silane de formuie (II) : 

Hal— (R^R^)Si-H 

■ et un halogenure d'alcene de formuie (III) : 



CH=CH-(CH2)s.2Hal 



■ en presence d'une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur 
^d'hydrosilylatiQn a base d'iridium.de degre d'oxydation I ou III, 
formules (I), (II), (111) dans lesquelles : 
15 - le symbole Hal represente un atoms d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et iode, 
- les symboles R^ et R^, identiques ou dlfferents, repr^sentent chacun un groupe 
hydrocarbon^ monovalent choisi parmi un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1' a 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 
20 - s represente un nombre entier compris entre 2 et 10 inclus, 

ledit procede etant caractense en ce que Ton ajoute dans le milieu reactionnei au 
moins un auxiiiaire a I'etat iibre ou supporte selectionne dans le groupe de 
composes comprenant : 



> (i) les cetones. 



25 



> (ii) les others. 



> (iii) les quinones, 



> (iv) les anhydrides. 



30 



>(v) les composes hydrocarbones insatures (CHI) ayant un 
caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C^C, 
ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 
conjuguees, lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 
polycyclique), ayant de 4 a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
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insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, 
> (vi) et leurs melanges, 
avec la condition selon laquelle quand rauxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
5 tela que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melange(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 



2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton utilise un 
catalyseur a base d'iridium de degre d'oxydation I dans la stmcture duquel 
chaque atome d'iridium repond a la forme complexe du type Ir (L)3 X ou les 
symboles L et X ont les definitions donnees dans I'ouvrage "Chimie 
Organometallique de Didier ASTRUC", publie en 2000 par EDP Sciences 
(cf. notamment page 31 et suiyantes). 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que le catalyseur 
repond a la formule : 

[Ir (R")x (R% (IV) 

dans laquelle : 

- • le* symbole R'^'Teprdsente^soit un ligand monodentate L et dans ce cas x = 2, 

soit un ligand biclent^^ et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole represente, soit Hal represente un atome d'halogene choisi 
parmi les atomes de chlore, brome et iode, et dans ce cas y = 2, soit un ligand 
de type LX et dans ce cas y = 1 . 



4. Precede selon la revendication 3. caracterise en ce que dans la 
formule (IV): 

o R"* est un ligand comportant au moins une double liaison 
carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison CsC, ces liaisons 
insaturees pouvant etre conjuguees ou non conjuguees, ledit 
ligand : etant lineaire ou cyclique (mono ou polycyclique), ayant de 4 
a 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 insaturations ethyleniques 
et/ou acetyleniques et comportant 6ventuellement un ou plusieurs 
heteroatomes, et 

o R^ outre Hal, peut representer aussi un ligand LX comme 
notamment un ligand deriv§ de rac6tylac6tone, d'un p-cetoester, 
d'un ester malonique, d'un compose allyle. 
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5. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que J'auxiliaire est 
introduit dans le milieu reactionnel a I'etat iibre et selon un rapport molaire. par 
rapport a riridium metal, d'au moins 0.2. de preference d'au molns 1 et plus 
pr6ferentiellement d'au moins 1 00. 

6. Proc§d§ selon la revendication 1 . caracterise : 

> eri ce que Tauxiliaire comprend au molns un compose selectionn6 dans le 
groupe des CHI (v) pris en eux-memes ou en melanges entre eux, 

> et en ce que la concentration en catalyseur (de preference IV) est telle que le 
rapport molaire Iridium / silane de fomiule (II). exprime en moles, est inferieur 
ou egal a 400.10-^, de preference S 200. 10-^. et, plus preferentiellement 
encore i 50.10"^. 



20 



■•5 7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 6, caracterise 

en ce que I'auxiliaire est selectionne dans le groupe comprenant : 

cyclohexanone, 2-cyclohexen-1-one. isophorone. 2-benzylidenecyclohexanone. 
3-Methylene-2-nortx)manone, 4-hexen-3-one. 2-allylcyclohexanone. 2-Oxo-1- 
cyclottexaneproprionitrile, -2-(1-cycloMxenyljcy5lohexanone, monoglyme. ethy- 
lene-glycoldivinyiether, ether _ ethylipue, benzoqulnone. phenyl-benzoquinone. 
anhydride maieique, anhydride succlnique allyle, 3-ben2yIidene-2,4-pentadione. 
phenothiazlne, (methylvinyl)cycl6tetrasiloxane (D4 vinyie). 4-phenyl-3-butyn-2- 
pne. butadiene-1,3, hexadiene-1 ,5, cyciohexadiene-1.3, cyclooctadiene-1.5 
(COD), cyclododecatriene-1,5,9, divinyltetramethylsiloxane (DVTMS), norboma- 
25 diene et leurs melanges. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. caracterise 
en ce que I'auxiliaire est un melange (vi) comportant au moins un CHI (v) -de 
preference la COD- et au molns une cetone (i) -de preference la cyclohexanone- 
30 et/ou au moins un ether (ii) et/ou au moins une quinone (iii). 



wo 2004/113354 

PCT/FR2004/001487 

18 

9. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que ia 
concentration en catalyseur -de preference de fonnule (IV)- est telle que Ie 
rapport molaire Iridium / silane de formule (II). exprime en moles, est Inferieur ou 
egal a 100.10"^. de preference a 60.10-^ et. plus preferentiellement encore est 

! compris entre 40. 1 0"* et 1 . 1 0"^ 

10. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que les 
composants du melange (vi) : CHI / (i) et/ou (ii) et/ou (iii) sont presents dans Ie 
milieu reactionnel lorsque la reaction deman-e. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 10, caracteris6 
en ce que Ie produit de formule (I) est Ie 3-chloropropyldimethylchlorosiIane. Ie 
produit de fomiule (II) est Ie dimethylhydro-genochlorosllane et Ie produit de 
formule (III) est Ie chlorure d'allyle. 

12. Syst6me catalytique pour la preparation d'un halogenoalkyldialkyl- 
halogenosilane de formule (I) : 

Hal (R2R^)Si— (CH2)s--Hal 

par reaction d'hydrosiiyiation d'un milieuTeactionnef^^'portant 

■ un silane de formule (II) : - - . 

Hal— (R2R3)Si-H 

■ et un halogenure d'aicene de formule (III) : 

CH=CH-(CH2)s-2Hal 

formules dans lesquelles ; 

- Ie symbole Hal represente un atome d'halogene choisi parmi les atomes de 
chlore, brome et lode. 

- les symboles et R^, identiques ou diff^rents. representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent choisi parmI un radical alkyle, lineaire ou ramifie. 
ayant de 1 ^ 6 atomes de carbone et un radical phenyle, et 

- s represente un nombre entier compris entre 2 et 1 0 Indus, 



caracteris§ en ce que qu'il comprend : 



WO 2004/113354 PCT/FI12004/001487 

19 

-1- un catalyseur d'hydrosilylation a base d'iridium de degre d'oxydation I 
dans la structure duquel chaque atome d'iridium repond a la forme complexe du 
type Ir (L)3 X ou les symboles L et X ont les definitions donnees dans I'ouvrage 
"Clnimie Organometallique de DIdier ASTRUC", publie en 2000 par EDP Sciences 
5 (cf. notamment page 31 et suivantes), ce catalyseur repondant de preference a la 
formula : 

[Ir (R")x (R% (IV) 

dans laquelle : 

- le symbole R"* represente soit un ligand monodentate L et dans ce cas x = 2, 
10 soit un ligand bidentate (L)2 et dans ce cas x = 1 , et 

- le symbole represente, soit Hal Hal represente un atome d'halogene choisi 
parmi les atomes de chlore, brome et iode, et dans ce cas y = 2, soit un ligand 
de type LX et dans ce cas y = 1 

15 -2- et au moins un auxiliaire, S I'etat libre ou supports, s§lectionne dans le 

groupe de composes comprenant : 

> (i) les c6tones, 

> (ii) les 6thers, 

> (iii) les quinones, 

i4:*j^fe*<. 2.P .' > (iv)- ■ les anhydrides, '"'"v^ii-r-.-ry.' r^ ' . -■.o/i:^^^ .. 

. - composes hydrpcarbones insatures (CNI^...ayant . un - 

caractere aromatique et/ou comportant au moins une double 
liaison carbone=carbone et/ou au moins une triple liaison C=C, 
ces liaisons insaturees pouvant etre conjuguees ou non 
2^ conjuguees, lesdits CHI : etant lineaires ou cycliques (mono ou 

polycyclique), ayant de 4 ^ 30 atomes de carbone, ayant de 1 a 8 
insaturations ethyleniques et/ou acetyleniques et comportant 
eventuellement un ou plusieure heteroatomes, 
> (vi) et leurs m6langes, 
30 avec la condition selon laquelle quand I'auxiliaire comprend un ou plusieurs CHI 
tels que definis supra, alors ce (ces) CHI est (sont) melang6(s) avec au moins un 
autre auxiliaire different d'un CHI. 
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